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Die folgendan Angaben aind dan vom Anmaldar eingereichten Unterlagen antnomman 

(S) Verfahren zur Herstellung von Polyisoolefinen mittels neuer Initiatorsysteme vom Metallocen-Typ 
® Polyisoolefine warden hergestellt, indem man Isoolefi- 

ne, gegebenenfalls mit konjugierten oder nichtkonjugier- 

ten Dienen und/oder kationisch polymerisierbaren, ein- 

oder mehrfach ungesattigten Verbindungen bei Tempera- 

turen von -100°C bis +100°C und Drucken von 0,1 bis 100 

bar in Losung, in Suspension oder in der Gasphase poly- 

merisiert in Gegenwart von Initiatorsystemen, bestehend 

aus den Komponenten A), B) und/oder C): 

A) (Cp*2.MH 2 ] 2 ; (Cp*) 2 MH 2 

B) BR^R 5 und/oder 

C) [CPh 3 ]*[BR 6 R 7 R 8 R 9 ]\ 
worin 

Cp* ein gegebenenfalls substituierter Cyclopentadienyl- 
rest ist, 

M fur Titan, Zirkonium und Hafnium stehen kann und 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 fur C r C 10 -Alkyl- oder 
, C 3 -C 10 -Cycloalkyl- oder C 6 -Cg-Arylgruppen, die ein- oder 

mehrfach durch Halogen substituiert sein konnen, ste- 
' hen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von PoLyisoolefinen durch Polymerisation in Losung, 
in Suspension oder in der Gasphase, gegebenenfalls in Gegenwart von konjugierten oder nichtkonjugierten Dienen undV 
5 oder kationisch polymerisierbaren, ein- oder mehrfach ungesattigten Verbindungen in Gegenwart von neuen Initiatorsy- jj^ 
stemen. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung neue Initiatorsy steme insbesondere fur die Polymerisation von 
Isoolefinen. ^ 

Die kationische Polymerisation von Isoolefinen, ganz besonders von Isobuten, ist seit langem bekannt und in zahkei- 
chen Veroffentlichungen beschrieben (siehe z. B. J. P. Kennedy, E. Marechal, Carbocationic Polymerization, 1 982, A. ^ 
to Gandini und H. Cheradame in "Advances in Polymer Science", Band 34/35 (1980)). Als Initiatoren fur die Polymerisa- <C 
tion werden nach dem S tand der Technik Lewis-Sauren oder Protonensauren verwendet. Die Polymerisation wird bevor- 
zugt in Gegenwart von halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie Methylchlorid oder Methylenchlorid, durchgefuhrt. P-* 
Nachteilig bei den Verfahren nach dem Stand der Technik ist jedoch, daB die zur Herstellung von Butylkautschuk ver- 
wendeten Comonomeren, wie Isopren, zu einer sehr starken Absenkung des Molekulargewichts im Vergleich zu den Ho- {JJ 
15 mopolymeren und vor allem bei hoheren Polymerisationstemperaturen zu unbrauchbaren Produkten fuhren. p~ 
Dies gilt auch fur die aus US 5 448 001 bekannten Initiatorsysteme vom Metallocen-TVp und ebenfalls fiir die von T. fj\ 
D. Shaffer et al. in J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem., Vol 35, 329-344 (1997) beschriebenen Initiatorsysteme mit 
. nichtkoordinierenden Anionen. In der WO 97/44370 wird die Copolymerisation von Ethylen mit Isoolefinen unter Ver- O 
wendung von Metallocenkatalysatoren beschrieben. Q 
20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, ein Initiatorsystem zur Verfugung zu stellen, mit dem Isoolefine und 

Diene auch bei hoheren Temperaturen zu hochmolekularen Produkten copolymerisiert werden konnen. ^ 

Es wurde nun gefunden, daB hochmolekulare Butylkautschuke bei erhohten Temperaturen und in gut beherrschbarer 
Weise hergestellt werden konnen, wenn man die Polymerisation in Gegenwart eines Initiatorsystems durchruhrt, das auf 
einer mono- und/oder dimeren Titan-, Zirkonium- oder Hafniumcyclopentadienylhydridverbindung und einer Borver- 
25 bindung basiert. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von Butylkautschuk, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man Isoolefine der Formel CH 2 = CR*R 2 mit R 1 fur Methyl und R 2 fur C r C 10 -Alkyl oder C 3 - 
Cio-Cycloalkyl, gegebenenfalls mit konjugierten oder nichtkonjugierten Dienen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen und/ 
oder kationisch polymerisierbaren, ein- oder mehrfach ungesattigten Verbindungen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, bei 
30 Temperaturen von -100°C bis +100°C und Driicken von 0,1 bis 100 bar in Losung, in Suspension oder in der Gasphase 
polymerisiert in Gegenwart von Initiatorsystemen bestehend aus den Komponenten A), B) und/oder C) 

A) [Cp* 2 MH2] 2 ; (Cp*) 2 MH 2 

B) BR 3 R 4 R 5 und/oder 

35 O [CPh 3 ] • [BR 6 R 7 R 8 R 9 T, 

worin 

Cp* ein gegebenenfalls substituierter Cyclopentadienylrest ist, 

M fur Titan, Zirkonium und Hafnium steht und CO 
40 R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 fiir C r C 10 -Alkyl oder C 3 -Ci<rCycloalkyl- oder C 6 -C 8 - Arylgruppen, die ein- oder mehrfach ci 
durch Halogen, wie Chlor, Brom, Iod, substituiert sein konnen, stehen. \^ 

Als Isoolefine werden bevorzugt solche eingesetzt mit R l = Methyl und R 2 = CfCe-Alkyl, wie Methyl, Ethyl und Pro- 
pyl. Besonders bevorzugt sind Isobuten und 2-Methylbuten-l, insbesondere Isobuten. Als konjugierte oder nichtkonju- 
gierte Diene sind bevorzugt solche mit 4 bis 10, insbesondere 4 bis 6 C-Atomen, wie Isopren, 2,3-Dimethylbutadien, Me- 
45 thylcyclopentadien und Limonen, bevorzugt Isopren, Piperylen und 2,3-Dimethylbutadien, insbesondere Isopren. 

Als weitere copolymerisierbare ein- oder mehrfach ungesattigte organische Verbindungen mit bevorzugt 4 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet: Styol, p-Methylstyrol und Divinylbenzol, besonders 
bevorzugt Divinylbenzol. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die konjugierten oder nichtkonjugierten Diene und/oder die ein- oder 
50 mehrfach ungesattigten, organischen Verbindungen in Mengen von 0,01 bis 20 mol-%, bevorzugt in Mengen von 1 bis 

10 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, copolymerisiert, wobei die Diene und die ein- oder mehrfach >Q 
ungesattigten organischen Verbindungen in jedem Mischungsverhaltnis untereinander copolymerisiert werden konnen. Tf^ 

Die erfindungsgemaBe Polymerisation wird in bekannter Weise in Losung, Suspension oder in der Gasphase kontinu- 
ierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig, bei einer Temperatur von -100°C bis +100°C, bevorzugt -100°C bis 
55 +50°C, und einem Druck von 0,1 bis 100 bar, bevorzugt 1 bis 50 bar, durchgefuhrt. 

Dabei wird die Initiatorkomponente A) in einer Konzentration von 10" 3 bis 10" 7 , vorzugsweise 10^ bis 10" 6 mol/l Re- 
aktorvolumen, eingesetzt. 

Die Initiatorkomponente B) und/oder C) wird in einem molaren Verhaltnis zur Komponente A) von 1 : 100 bis 10 4 : 1 , 
bevorzugt von 1 : 10 bis 100 : 1, ganz besonders bevorzugt von 1 : 1 bis 10 : 1 eingesetzt (Komponente B und/oder C): 
60 (Komponente A). 

Als gegebenenfalls substituierte Cyclopentadienylreste Cp* der Komponente A) kommen insbesondere in Frage sol- 
che der nachstehenden Formel: 

65 
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worin 

R 10 bis R 14 gleich oder verschieden sind und stehen fur Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, C3-C7-Cycloalkyl, das gegebenen- to 
falls mit Ci-Cio-Alkyl substituiert sein kann, C6-Ci 5 -Aryl oder -Arylalkyl oder Si(R l5 ) 3 , mit R 15 fur C r C l0 -Alk:yL ganz 
besonders bevorzugt mit R 15 fur Methyl. Als Reste R 10 bis R 14 der Cyciopentadienylreste kommt insbesondere der Me- 
thylrest in Frage. 

Insbesondere werden als Komponente A) des Initiatorsystems eingesetzt: [(Cp^Zrf^ und/oder (Cp*)2ZrH 2 . 
Als Komponente B) und/oder C) kornmen insbesondere solche Borverbindungen oder deren Tritylsalze in Frage, in 15 
denen R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 flir C^F 5 stehen. Ebenfalls in Frage kornmen Arylreste mit CF 3 -Substitution, wie 




und 




20 



Die Zugabe der Initiatorkomponenten zum Monomergemisch kann gleichzeitig oder nacheinander, kontinuierlich oder u» 
diskontinuierlich erfolgen. Die Initiatorkomponenten konnen auch praforrniert werden. Unter Praformierung versteht gb 
man die Alterung der Initiatorkomponenten in Abwesenheit des einzusetzenden Monomeren. ^ 

Die erfindungsgemaBe Polymerisation wird bevorzugt in Losung- oder Suspension durchgefiihrt. Als Losungs- oder 
Suspensionsmittel kornmen solche organische Losungs- oder Suspensionsmittel in Frage, die sich unter den Reaktions- 30 2g 
bedingungen inert verhalten, wie Hexan, Cyclohexan oder Pentan, bevorzugt Hexan. Moglich ist auch der Einsatz von j^a 
chlorierten Kohlenwasserstoffen wie Methylchlorid. ^| 

Die giinstigste Menge an Losungs- und/oder Suspensionsmitteln kann leicht durch entsprechende Vorversuche ermit- 
telt werden. Sie betragt im allgemeinen 60 bis 95 Vol-%, bezogen auf die Summe aus Losungs- oder Suspensionsmittel 
und Monomer. 35 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise wie folgt durchgefuhrt werden: CD 
Der auf Reaktionstemperatur gekiihlte Reaktor wird z. B. mit gereinigtem Losungsmittel und den Monomeren beschickt. J^C 
Nach Temperieren des Reaktors auf die gewunschte Reaktionstemperatur wird ein kleiner leil der Initiatorkomponente 
B zudosiert und mit der Monomermischung geruhrt. AnschlieBend werden die Initiatorkomponente A) und der Rest der CO 
Initiatorkomponente B) zudosiert und der Reaktorinhalt kraftig geruhrt. Alle Manipulationen werden unter Schutzgas 40 
durchgefuhrt. Nach Beendigung der exothermen Reaktion wird z. B. mit 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, geiost in Et- jf^ 
hanol, abgestoppt. Der Reaktor wird entspannt, die anfaliende Losung oder Suspension des Polymeren auf die iibliche 
Art und Weise durch Strippen aufgearbeitet oder, falls gewtinscht, die Polymerlosung in einer nachfolgenden Reaktion 
einer Halogenierung zugefuhrt. Auf diese Art und Weise kann das erhaltene Polymer direkt funktionalisierl, d. h. halo- 
geniert werden. 45 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein neues Initiatorsystem, das insbesondere geeignet ist zur Polyme- CD 
risation von Isoolefinen. fTl 

Das Initiatorsystem besteht aus: (J) 

H 

A) [Cp* 2 MH2] 2 ; (CP*) 2 MH 2 50 ^ 

B) BR 3 R 4 R 5 und/oder ^ 
Q [CThartBR^R^ 9 ]", ^ 

worin 

Cp* ein gegebenenf alls substituierter Cyclopentadienylrest ist, 55 

M fur Titan, Zirkonium und Hafnium steht und 05 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 fur Ci-Cio- Alkyl- oder C 3 -C 10 -Cycloalkyl- oder C 6 -C 8 -Arylgruppen, die ein- oder mehr- 

fach durch Halogen substituiert sein konnen, stehen. fT 5 

Die Komponente A) des neuen Initiatorsystems ist beispielsweise bekannt aus A. M. Larsonneur, R. Choukroun, J. f 
Jaud, OrganometaUics 1993, 12, 3216. - 60 

Die Komponenten B) und C) des neuen Initiatorsystems sind bekannt z. B. aus US 5 448 001. 

Beispiele 

Allgemeine Beschreibung der Polymerisations versuche 65 

Die Polymerisation wird in einem Glasreaktor durchgefuhrt. Dazu wurde zuerst das Isobuten einkondensiert und ge- 
gebenenfalls das Comonomer dazugegeben. In einem separaten GefaB wurde ein Aliquot der Initiatorkomponente B) 
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oder C) in Methylenchlorid vorgelegt und mit der Initiatorkomponente A) versetzt. Die Initiatormischung wurde bis zur 
Zugabe zur Monomermischung bei -78°C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Zugabe der Initiatormischung ge- 
startet und nach 30 min mit Methanol abgestoppt, das Polymer ausgefallt und bei 80°C 24 Stunden getrocknet. 
Die Darstellung der Komponente A) erfolgte entsprechend der Vorschrift von Larsonneur et al. (siehe oben). 

Polymerisationsbeispiele 

a) Massepolymerisation 



Bsp. 


Initiator 


[Metall]/ 


[B]/ 


Isobuten 


T 


Ausbeute 


ivi w 








pjnol 


nmol 


ml 


(°C) 


(g) 






1 


Cp* 2 ZrH 2 


33 


33 


100 


-78 


40 


465 


52,3 


2 


Cp* 2 ZrH 2 


50 


30 


100 


-35 


17 


204 


83,3 



20 *) = (CH 3 ) 3 SiCp; *) = kg/mol 
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b) Slurrypolymerisation 
ba) Homopolymerisation 



Bsp. 


Initiator 


[MetaU]/ 


[B]/ 


Isobuten 


T 


Ausbeute 


M # 
lVi w 








pmol 


nmol 


ml 


(°C) 


(g) 






3 


Cp* 2 ZrH 2 


50 


50 


20 


-78 


7,7 


2680 


351 


4 


Cp* 2 ZrH 2 


50 


50 


20 


-50 


10 


n.b. 


n.b. 


25 


Cp* 2 ZrH 2 


50 


30 


20 


-35 


8,5 


138 


70,3 



40 



45 



50 



Losungsmittel: Dichlormethan: 80 ml;*) = (CH 3 ) 3 SiCp; # ) = kg/mol 

bb) Copolymerisation 



Bsp. 


Initiator 


[MetaU]/ 


[B]/ 


Isobuten 


Isopren 


T 


Ausbeute 










umol 


umol 


ml 


ml 


(°C) 


(g) 






6 


Cp* 2 ZrH 2 


50 


50 


20 


0,4 


-78 


9,5 


566 


217 


7 


Cp* 2 ZrH 2 


50 


50 


20 


0,4 


-60 


3,6 


547 


219 


8 


Cp* 2 ZrH 2 


50 


30 


20 


0,4 


-35 


6,5 


174 


82,5 



55 



60 



65 



Losungsmittel: Dichlormethan: 83 ml;*) = (CH 3 ) 3 SiCp; # ) = kg/mol 

Wie aus den Beispielen 5 und 8 zu erkennen ist, tritt bei Verwendung von Initiatoren, die Gegenstand dieser Erfindung 
sind, der Molekulargewichts-erniedrigende Effekt des Comonomeren bei hoheren Temperaturen nicht auf. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polyisoolefinen, dadurch gekennzeichnet, daB man Isoolefine dcr Fonnel CH 2 = 
CR l R 2 mit R l fur Methyl und R 2 fur Ci-Cio-Aikyl oder C 3 -Cio-Cycloalkyl, gegebenenfalls mit konjugierlen oder 
nichtkonjugierten Dienen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen undVoder kationisch polymerisierbaren, ein- oder mehr- 
fach ungesattigten Verbindungen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, bei Temperaturen von -100°C bis +100°C und 
Drucken von 0,1 bis 100 bar in Losung, in Suspension oder in der Gasphase polymerisiert in Gegenwart von Initia- 
torsystemen bestehend aus den Komponenten A), B) und/oder C): 
A) [Cp* 2 MH2] 2 ; (CP*) 2 MH 2 
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B) BR 3 R 4 R 5 und/oder 
O [CPh 3 ] • [BR 6 R 7 R 8 R 9 r, 
worin 

Cp* ein gegebenenfalls substituierter Cyclopentadienylrest ist, 

M fiir Titan, Zirkonium und Hafnium stehen kann und 5 
R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 fur d-Qo-Alkyl- oder CrCio-Cycloalkyl- oder Q-Cg-Arylgruppen, die ein- oder 
mehrfach durch Halogen substituiert sein konnen, stehen. 

2. Neue Initiatorsysteme zur Polymerisation von Isoolefinen bestehend aus Komponenten A), B) und/oder C): 

A) [Cp* 2 MH2] 2 ; (Cp*) 2 MH 2 

B) BR 3 R 4 R 5 und/oder 10 
Q [CPh 3 ] • [BR 6 R 7 R 8 R 9 ]", 

worin 

Cp* ein gegebenenfalls substituierter Cyclopentadienylrest ist, 
M fiir Titan, Zirkonium und Hafnium stehen kann und 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , B 7 , R 8 und R 9 fur C r Ci 0 -Alkyl- oder C 3 -Cio-Cycloalkyl- oder Q-Cg-Arylgruppen, die ein- oder 15 
mehrfach durch Halogen substituiert sein konnen, stehen. 
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